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Izvlecˇek
V magisterskem delu opisujem razlicˇne metode izdelave koloidnih kristalov z doda-
nimi superparamagnetnimi maghemitnimi nanodelci. Tak kristal bi lahko uporabili
za izdelavo polarizatorja za hladne in ultrahladne nevtrone. Koloidne kristale smo
pripravili z metodo vertikalne depozicije iz vodnih suspenzij polistirenskih kroglic s
premeri med 203 nm in 909 nm. Magnetne nanodelce smo poskusˇali dodati v kristal
na razlicˇne nacˇine. Z elementno analizo kristalov, ki smo jih potopili v suspenzijo
maghemitnih nanodelcev, smo ugotovili, da so nanodelci prisotni le v prvih nekaj
plasteh kristala. Da bi delci prodrli globlje v kristal, smo vrzeli v kristalu poskusili
povecˇati z izdelavo inverznega opala. Kristale smo izdelali tudi iz kroglic, v katerih
so bili zˇe vgrajeni maghemitni nanodelci, vendar pri eksperimentih sipanja nevtronov
(SANS) nismo opazili ukonjenih nevtronov. Najkvalitetnejsˇe heterogene kristale
smo pridobili z gojenjem iz suspenzij, v katerih so bile tako polistirenske kroglice
kot maghemitni nanodelci. Analizirali smo kvaliteto kristalov za razlicˇne kolicˇine
dodanih nanodelcev in za razlicˇne radije polistirenskih kroglic.
Kljucˇne besede: koloidni kristali, spontana organizacija, vertikalna depozicija,
superparamagnetni nanodelci, nevtronsko sipanje, TEOS
PACS: 42.70.Qs, 81.16.Dn, 75.75.Cd, 61.05.fg

Abstract
We report on an investigation of different methods of incorporating superparama-
gnetic maghemite nanoparticles into colloidal crystals in order to find a suitable
procedure for constructing crystals that could be used as polarizing elements for cold
and ultracold neutrons. Colloidal crystals were prepared from aqueous suspenisons
of polystyrene beads ranging between 203 nm and 909 nm in diameter using the
vertical deposition method. We tested different methods of incorporating magnetic
nanoparticles into colloidal sturctures. Elemental analysis showed that dipping the
crystal into a nanoparticle suspension results in nanoparticles only reaching the first
few layers of the crystal. We also fabricated inverse opals, in which nanoparticles
could in principle more easily penetrate deeper into the crystal, but abandoned
the idea due to many complications. We formed crystals from commercial beads
containing maghemite nanoparticles and particles that we fabricated ourselves, but,
due to poor quality of the crystals, they did not cause any neutron diffraction in
SANS experiments. Most promising samples were produced by mixing nanoparticles
into the suspension of polystyrene beads. We analyzed samples obtained by using
different concentrations of nanoparticles and polystyrene beads of different diameters.
Keywords: colloidal crystals, self-assembly, vertical deposition, superparamagnetic
nanoparticles, neutron scattering, TEOS
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Hladni nevtroni so nevtroni s kineticˇno energijo Ek = kBT , za vrednosti temperature
T < 5 K; valovne dolzˇine takih nevtronov so med 0,4 nm in 3 nm. Ker nimajo
naboja in imajo majhno kineticˇno energijo, lahko z njimi raziskujemo materiale, ne
da bi jih posˇkodovali, kar je posebno pomembno pri raziskavah biolosˇkih vzorcev.
Ker s snovjo interagirajo zgolj preko magnetne in mocˇne sile, so primerni za raziskave
magnetnih lastnosti snovi, za kar pa pogosto potrebujemo nevtrone s polariziranim
spinom. Trenutno razsˇirjeni nacˇini priprave nevtronov z dobro definiranim stanjem
spina paralelno ali antiparalelno na zunanje magnetno polje so: spinski filtri, totalni
odboj od magnetnih zrcal in Braggov odboj od superzrcal ter magnetnih kristalov.
Spinski filtri iz nevtronskega zˇarka s sipanjem in absorpcijo odstranijo nevtrone z
enim spinom. Tipicˇno se uporablja polariziran plin 3He pod visokim pritiskom, ki
mocˇno absorbira nevtrone s spinom, antiparalelnim glede na jedrski spin helijevih
atomov [1]. Plin polarizirajo z opticˇnim cˇrpanjem in ga nato transportirajo do
nevtronske linije ali pa ga proizvedejo na lokaciji; v vsakem primeru je plin potrebno
dnevno menjati, ker se z interakcijami helijevih atomov s steno in okoliˇskimi magne-
tnimi polji polarizacija plina izgublja. Zaradi potrebne infrastrukture in pomanjkanja
3He, je cena vzpostavitve in vzdrzˇevanja takega sistema je visoka.
Pri magnetnih zrcalih izkoriˇscˇamo dejstvo, da je lomni kolicˇnik za nevtrone v
feromagnetu odvisen od spina nevtrona, zato se kot za totalni odboj od magne-
tnega materiala razlikuje za razlicˇna spina [2]. Podobno zrcalo je mogocˇe izdelati
iz izmenicˇnih plasti materialov z velikim kontrastom lomnih kolicˇnikov, tako da
dobimo enodimenzionalen kristal, kjer lahko opazimo Braggov odboj nevtronov [3].
Zrcalo, sestavljeno iz plasti, ki so izmenicˇno magnetne in nemagnetne, pri odboju
polarizira zˇarek nevtronov. Z neenakomerno debelimi plastmi lahko lastnosti zrcala
sˇe izboljsˇamo [4], v vseh primerih pa je kriticˇni kot, merjen od normale na zrcalo,
skoraj 90◦, kar pomeni, da mora biti za zˇarek s premerom enega centimetra zrcalo
dolgo vecˇ metrov.
Magnetni kristali, ki jih je mogocˇe izdelati z dovolj veliko homogenostjo, na primer
Cu2MnAl Heuslerjev kristal, se obnasˇajo kot uklonska mrezˇica za nevtrone. V takem
kristalu lahko s pravilno izbiro magnetnega polja dosezˇemo, da se v Braggovem
rezˇimu nevtroni z enim spinom odbijejo, nevtroni z drugim spinom pa so prepusˇcˇeni.
Zˇal pa so kristali zaradi kratke mrezˇne razdalje primerni le za nevtrone z valovnimi
dolzˇinami, krajˇsimi od 0,7 nm. Kristal z vecˇjo mrezˇno razdaljo, ki bi bil primeren za
hladne nevtrone, lahko sestavimo iz koloidnih delcev.
Koloidni kristali so urejene strukture koloidnih delcev, praviloma velikosti od nekaj
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100 nm do nekaj mikronov. Cˇe usmerimo zˇarek hladnih nevtronov na povrˇsino dovolj
debelega koloidnega kristala, bomo poleg direktnega zˇarka opazili tudi uklonjene
zˇarke – v primeru FCC strukture opazimo v prvem redu 6 uklonjenih zˇarkov. Na
sliki 1.1 je prikazana uklonska slika hladnih nevtronov, izmerjena za FCC kristal iz
295-nanometrskih polistirenskih kroglic. Skala na sliki je logaritemska, tako da smo
v prepusˇcˇenem zˇarku zaznali za dva reda velikosti vecˇ nevtronov kot v uklonjenih
zˇarkih.
Cilj magistrskega dela je bil raziskati mozˇnosti izdelave polarizatorja za hladne
nevtrone s pomocˇjo koloidnih kristalov. Zasnova polarizatorja temelji na regulaciji
interakcije nevtronov s kristalom s pomocˇjo zunanjega magnetnega polja, tako da
kristal nevtronov z enim spinom ne uklanja, zato so uklonjeni zˇarki polarizirani. V
idealnem primeru, ko bi kristal deloval kot uklonska mrezˇica v Braggovem rezˇimu, bi
se vsi uklonjeni in polarizirani nevtroni zbrali v enem samem zˇarku. Tak polarizator







Slika 1.1: Uklonska slika curka hladnih nevtronov po prehodu cˇez koloidni kristal
iz 295-nanometrskih polistirenskih kroglic. Slika je bila posneta na instrumentu
SANS-II na Insˇtitutu Paul Scherrer (PSI) v Sˇvici.
V sklopu magistrskega dela sem z razlicˇnimi postopki poskusˇal izdelati koloidni
kristal, ki ima praznine med kroglicami zapolnjene z superparamagnetnimi maghemi-
tnimi nanodelci. V drugem poglavju so opisane osnove nevtronske optike, koloidov in
samourejanja koloidnih kristalov z metodo vertikalne depozicije, v tretjem poglavju
so opisane glavne eksperimentalne metode, ki smo jih uporabili za analizo izdela-






Cˇasovno neodvisna Schro¨dingerjeva enacˇba za nevtron s kineticˇno energijo E v
jedrskem potencialu V (x) je oblike:[
∇2 + 2m
~2
(E − V (x))
]
ψ (x) = 0. (2.1)
Z m je oznacˇena masa nevtrona, ψ (x) pa je valovna funkcija nevtrona. Enacˇbo
lahko prepiˇsemo v obliko Helmoltzove enacˇbe, cˇe uvedemo lomni kolicˇnik za nevtrone





(E − V (x)) . (2.2)
Tu je k0 valovno sˇtevilo nevtrona dalecˇ stran od jedra. Na tak nacˇin lahko prehod
nevtronov skozi snov obravnavamo z enakimi enacˇbami kot prehod svetlobe. Iz
enacˇbe (2.2) lahko izrazimo nevtronski lomni kolicˇnik nN in dobimo:
nN =
√
1− V (x) /E. (2.3)
Nevtroni s snovjo interagirajo preko mocˇne in magnetne interakcije – slednja je




bcρJ (x) + µσ ·B (x) + . . . , (2.4)
kjer je bc koherenta sipalna dolzˇina, ρJ (x) sˇtevilska gostota jeder, µ magnetni
moment nevtrona, σ Paulijeve spinske matrike in B lokalno magnetno polje v






kjer je ρm masna gostota materiala, M molska masa materiala, NA pa Avogadrova
konstanta. Drugi cˇlen v enacˇbi (2.4) lahko izrazimo tudi z uvedbo magnetne sipalne
dolzˇine bm, ki ima v odvisnosti od spina nevtrona lahko negativen ali pozitiven
predznak. Ker je interakcija nevtronov s snovjo sˇibka, so vrednosti izraza V/E (x)
reda velikosti 10−5, tako da lahko kvadratni koren v enacˇbi (2.3) razvijemo.
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(bc ± bm (B)) ρJ (2.6)
Z λ je oznacˇena de Broglieva valovna dolzˇina vpadnega nevtrona. Nevtron s spinom
+1/2 bo imel drugacˇen lomni kolicˇnik od nevtrona s spinom −1/2, razliko pa lahko
spreminjamo z zunanjim magnetnim poljem.
2.1.1 Superparamagnetni nanodelci
Magnetne ucˇinek kristala na nevtrone lahko dosezˇemo tako, da praznine v kristalu
zapolnimo z maghemitnimi nanodelci (Fe2O3) velikosti med 10 nm in 20 nm. Ker so
maghemitni nanodelci (MND) superparamagnetni, lahko magnetizacijo vzorca spre-
minjamo z relativno nizkimi magnetnimi polji. Magnetizacijska krivulja nanodelcev,
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Slika 2.1: Magnetizacijska krivulja za maghemitne nanodelce (a) in nanodelci pri-
merljive velikosti posneti s transmisijskim elektronskim mikroskopom (b) [5]. Dve
krivulji na sliki a prikazujeta histerezno obnasˇanje; ker je na grafu prikazano samo
obmocˇje do saturacije, meritev pa je bila opravljena za vrednosti gostote magnetnega
polja od -1000 mT do +1000 mT, se krivulji na konceh ne stikata.
Ker so koherentne sipalne dolzˇine v enacˇbi (2.6) lahko pozitivne ali negativne,
moramo izbrati taksˇen material, da bo lomni kolicˇnik dovolj razlicˇen od 1, da
bomo lahko na detektorju zaznali uklonjene zˇarke. Kristali, ki smo jih uporabili pri
raziskavah, so bili sestavljeni iz polistirenskih kroglic. Polistiren je polimer sestavljen
iz monomerov s kemijsko formulo C8H8; vrednosti za koherentno sipalno dolzˇino
ogljika in vodika sta bc (C) = 6, 646 fm in bc (H) = −3, 739 fm [6], tako da je
povprecˇna vrednost bc pozitivna in lomni kolicˇnik za nevtrone manjˇsi od 1 (2.6).
Z dodajanjem maghemitnih nanodelcev v praznine se zacˇne lomni kolicˇnik pra-
znin manjˇsati, saj sta vrednosti bc (Fe) = 9, 450 fm in bc (O) = 5, 805 fm [6] obe
pozitivni. Na spremembo lomnega kolicˇnika, poleg koherentne sipalne dolzˇine, vpliva
tudi sˇtevilska gostota delcev (enacˇba 2.6), tako da si je smiselno ogledati kolicˇino
n˜N = bcρJ(Fe2O3)φ, ki opisuje odstopanje lomnega kolicˇnika od 1. Tu φ oznacˇuje
zapolnjenost praznin v kristalu z nanodelci, tako da je produkt ρJ(Fe2O3)φ efektivna
sˇtevilska gostota jeder v prazninah. Preostanek vrzeli je zapolnjen z zrakom, ki ne
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prispeva k popravku lomnega kolicˇnika. Na sliki 2.2 je prikazano, kako se n˜N za
praznine spreminja za razlicˇne vrednosti φ, kjer smo vrednost ρJ(Fe2O3) izracˇunali iz
gostote maghemita. Z zlaganjem maghemitnih nanodelcev taksˇne gostote ne moremo
dosecˇi, kar pomeni, da so vrednosti φ omejene s polnilnim razmerjem zlaganja nano-
delcev. Kontrast med vrzelmi in polistirenskimi kroglicami pade na 0 pri vrednost
φ ∼ 0, 21; vrednosti φ v kristalu mora biti torej nekoliko manjsˇa ali vecˇja od 0,21,




Slika 2.2: Spreminjanje lomnega kolicˇnika pri vecˇanju koncentracije maghemitnih
nanodelcev. Pod grafom so prikazane ilustracije kristala pri razlicˇnih vrednostih φ
– beli krogi predstavljajo polistirenske kroglice, cˇrne pike pa nanodelce. Vertikalna
cˇrta oznacˇuje koncentracijo, kjer postaneta lomna kolicˇnika maghemitnega polnila in
polistirenskih kroglic enaka.
2.2 Koloidni kristali
Koloidni kristali se tvorijo iz suspenzije koloidnih delcev pri postopnem zmanjˇsevanju
prostornine, ki je delcem na voljo. Zmanjˇsevanje prostornine vodi delce k urejanju v
strukture z visoko gostoto – za sfericˇne koloidne delce imajo najvecˇjo gostoto kristalne
strukture s ploskovno centrirano kubicˇno osnovno celico (FCC) in heksagonalni
najgostejˇsi sklad; v obeh primerih je polnilno razmerje enako priblizˇno 0,74. Na stiku
med domenami v kristalu in okrog defektov lahko najdemo tudi redkejˇsi sklad s telesno
centrirano kubicˇno osnovno celico (BCC) s polnilnim razmerjem 0,68 [7], v nekaterih
primerih z visokimi volumskimi koncentracijami koloidnih delcev v suspenziji pa se
lahko tvorijo tudi nakljucˇno zlozˇene ravnine s heksagonalno ureditvijo [8].
Ker so premeri koloidnih delcev, iz katerih sestavljamo koloidne kristale, pogosto
podobno veliki kot valovne dolzˇine vidne svetlobe, se zaradi Braggovega odboja
refleksivnost kristala za vidno svetlobo mocˇno povecˇa, kar da kristalom razlicˇno
17
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obarvanost, cˇe jih pogledamo pod razlicˇnimi koti. Fotografije kristala sestavljenega
iz 503-nanometrskih kroglic, posnete pod razlicˇnimi koti, so prikazane na sliki 2.3a.
Enake strukture so naravno prisotne v opalih, ki so sestavljeni iz silikatnih kroglic –
primer iz prirodoslovnega muzeja na Dunaju je na sliki 2.3b.
a b
Slika 2.3: (a) Posnetki koloidnega kristala iz 503-nanometrskih polistirenskih kroglic
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Slika 2.4: Privlacˇno-odbojni potencial
med dvema polistirenskima kroglicama
v suspenziji, ki so jo izdelali v Life Te-
chnologies [9], za dve razlicˇni molarni
koncentraciji soli v suspenziji.
Koloidi, iz katerih pri dolocˇenih pogojih
spontano nastanejo koloidni kristali, so su-
spenzije trdnih delcev v tekocˇini, torej jih
lahko natancˇneje kategoriziramo kot sole. V
praksi pogosto uporabljamo besedno zvezo
“koloidna suspenzija”, da mesˇanico posebej
locˇimo od koloidnih delcev samih. Za sa-
mourejanje se vecˇinoma uporabljajo delci s
premerom od 100 nm do nekaj mikrometrov
– vecˇji kot so delci, hitreje sedimentirajo
na dno posode, kar krajsˇa cˇas, v katerem
lahko suspenzijo uporabimo. Koloidne kri-
stale najpreprosteje izdelamo iz sfericˇnih del-
cev; ti so vecˇinoma izdelani iz polistirena ali
silike (SiO2), ki se ju pridobi preko polime-
rizacije raztopljenih monomerov [10]. Kro-
glice so obicˇajno dispergirane v vodi, vcˇasih
pa tudi v drugih topilih, cˇe so ta primernejˇsa
za polimerizacijo. Monodisperznost delcev
po velikosti dosezˇemo s centrifugiranjem in filtracijo suspenzije.
Kroglice se privlacˇijo zaradi Van der Waalsove sile, kar zmanjsˇuje stabilnost
suspenzije. Da bi preprecˇili zdruzˇevanje kroglic v vecˇje skupke, jim dodamo naboj,
tako da elektrostatski odboj uravnotezˇi privlak preko Van der Waalsovih sil. Dobljeni
potencial med kroglicami lahko dodatno modificiramo z raztapljanjem soli v suspenziji,
tako da kroglice obdaja dvosloj pozitivnih in negativnih ionov soli, kar sencˇi naboj in
zmanjˇsa potencial na vecˇjih razdaljah. Odvisnost odbojno-privlacˇnega potenciala od
koncentracije soli je prikazana na sliki 2.4. Delci pridobijo naboj med polimerizacijo
ali pri interakciji s tekocˇo fazo suspenzije, dodatno pa se nabijejo pri dodajanju
surfaktantov. Silika in polistiren sta hidrofobni snovi, kar povzrocˇi nabiranje kroglic
na robu posode, v kateri je suspenzija. To preprecˇimo z dodajanjem surfaktantov,
molekul, ki se s hidrofobnim delom vezˇejo na povrsˇino kroglice, njihov hidrofilni del
18
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pa povecˇa topnost kroglic v vodi, tako da postanejo kroglice hidrofilne. Surfaktanti so
pogosto soli organskih kislin – hidrofobni rep se vezˇe na na kroglice, hidrofilna glava
pa ostaja obdana z vodo. Dolge organske molekule dodatno ovirajo priblizˇevanje
kroglic na krajˇsih razdaljah, kar dodatno izboljˇsa stabilnost suspenzije.
Na zelo kratkih razdaljah Van der Waalsove sile kljub vsemu prevladajo nad
odbojnimi silami; ko se kroglice staknejo v kristalno strukturo, postanejo vezane
druga na drugo, kar daje koloidnemu kristalu relativno obstojnost.
2.2.2 Postopki samourejanja
Prve umetne kristalne strukture iz koloidnih delcev so opazili v sedimentiranem
materialu na dnu suspenzije, kjer so se delci ponekod uredili v FCC sklade (slika
2.5a). Tak nacˇin pridobivanja koloidnih kristalov imenujemo horizontalna depozicija,
ker je substrat, na katerem se tvori kristal, postavljen horizontalno. Kvaliteto kristalov
lahko izboljˇsamo, cˇe sedimentacijo pospesˇimo, na primer s centrifugiranjem suspenzije
ali z magnetnimi silami za magnetne delce (slika 2.5b). Izboljˇsavo horizontalne
depozicije pridobimo tudi, cˇe suspenzijo filtriramo na dnu posode in hkrati dodajamo
novo tekocˇino na vrhu posode. V tem primeru tok skozi mrezˇo delcev, ki so se zˇe
usedli na dno posode, vodi nove delce na pravilno mesto v strukturi (slika 2.5c).
Nekaj 10 mikrometrov debele kristale lahko vzgojimo tako, da s kapilarnim vlekom
suspenzijo posrkamo med dve ploskvi, tako da dobimo kristale zˇelene debeline (slika
2.5d). Pri vertikalni depoziciji je substrat v suspenziji postavljen navpicˇno ali pod
ostrim kotom glede na navpicˇnico. Kristali se formirajo, ko se delci ujamejo v tanek
film vode na vrhu meniskusa in tvorijo monosloj, na katerega se postopoma nalagajo
drugi sloji z istim kristalnim redom. Izbrati moramo hidrofilen substrat, tako da je
kontaktni kot med vodo v suspenziji in substratom cˇim manjˇsi. Pogosto se za substrat
uporablja silicijeve rezine, za katere ima voda kontaktni kot okrog 45◦, pri cˇiˇscˇenju
rezin z mesˇanico zˇveplove kisline in divodikovega dioksida pa se ta zmanjˇsa na manj
kot 10◦ [11]. Vertikalna depozicija se pogosto uporablja zaradi svoje preprostosti
in relativno visoke kvalitete vzgojenih kristalov. Tudi tu so mozˇne izboljsˇave, ki
zmanjˇsajo sˇtevilo defektov, povecˇajo povprecˇno velikost domen, povecˇajo debelino
kristala ali zmanjsˇajo sˇtevilo in sˇirino razpok, ki se pojavijo ob susˇenju kristala
[12, 13].
a b c d e
Sedimentacija Centrifugiranje Filtriranje Polnjenje kapilare Vertikalna depozicija
Slika 2.5: Ilustracija razlicˇnih postopkov za spontano rast koloidnih kristalov [14].
2.2.3 Metoda vertikalne depozicije
Prvi teoreticˇni opis metode so objavili Nagayama in sodelavci leta 1996 [15]. Ravno-
vesje pritiskov v infinitezimalnem volumnu vode v filmu na vrhu meniskusa lahko
zapiˇsemo kot
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Π+ Pcp = Pref + Ph, (2.7)
pri cˇemer je Π tlak ki definira koncˇno debelino vodnega filma, Pcp kapilarni tlak
zaradi ukrivljenosti vodne povrˇsine med kroglicami, Pref referencˇni kapilarni tlak na
dnu meniskusa in Ph hidrostaticˇni tlak vode v filmu, ki ga lahko izrazimo kot:
Ph = ρgz. (2.8)
Tu je ρ gostota suspenzije, g gravitacijski pospesˇek, z pa viˇsinska razlika med
opazovanim infinitezimalnim volumnom in dnom meniskusa (slika 2.6).
Cˇe je posoda s suspenzijo dovolj velika, da meniskus ne pokriva celotne povrsˇine
suspenzije, lahko privzamemo Pref = 0, saj je ukrivljenost povrˇsine na dnu meniskusa
enaka 0. Izhlapevanje vode v filmu povzrocˇi, da se ukrivljenost vodne povrsˇine med
kroglicami povecˇa, kar posledicˇno zmanjˇsa kapilarni tlak Pcp. Razliko v pritisku ∆P
na razlicˇnih straneh ukrivljene vodne povrsˇine opisuje Young-Laplaceova enacˇba:









Z γ je oznacˇen koeficient povrsˇinske napetosti, R1,2 pa sta glavna krivinska radija,
ki opisujeta povprecˇno ukrivljenost H. Ta je v tem primeru negativna, tako da
povecˇanje ukrivljenosti povecˇa podtlak v filmu. Hkrati za stabilne filme velja, da







Slika 2.6: Skica procesa verti-
kalne depozicije.
Cˇe predpostavimo, da je spusˇcˇanje dna meni-
skusa zaradi izhlapevanja vode iz suspenzije ve-
liko pocˇasnejˇse od spreminjanja ukrivljenosti vodne
povrsˇine v filmu, ostaja Ph konstanten. V tem pri-
meru sprememba v Pcp in Π ustvari podtlak, ki pov-
zrocˇi tok vode v film. Na daljˇsi cˇasovni skali izhlape-
vanje vode iz glavnine suspenzije povzrocˇa spusˇcˇanje
meniskusa, tako da se kristal scˇasoma ustvari po
celotni povrsˇini substrata.
Pricˇakovano debelino kristala so iz ravnovesja vo-
dnega toka v meniskus in izhlapevanja vode izpeljali







S κ je oznacˇena volumska koncentracija koloidnih
delcev v meniskusu, β oznacˇuje razmerje med pov-
precˇno navpicˇno hitrostjo delcev in vode, ki je za
stabilne suspenzije, kjer so sile med delci sˇibke, blizu
1,  oznacˇuje polnilno razmerje kristala, ji je tok vode, ki izhlapeva iz kristala in
vm je hitrost spusˇcˇanja meniskusa. Prvi faktor je dolocˇen z lastnostmi suspenzije in
kristala, tako da je debelina odvisna od razmerja med hitrostjo izhlapevanja vode iz
kristala in hitrostjo spusˇcˇanja meniskusa. Razmerje ji/vm je odvisno od temperature,
nasicˇenosti zraka z vodno paro in lastnosti substrata ter suspenzije, hkrati pa isti
parametri vplivajo tudi na kvaliteto vzgojenega kristala. Eksperimentalno so Kuai in
sodelavci opazili najkvalitetnejˇse kristale iz 300-nanometrskih in 596-nanometrskih
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polistirenskih kroglic pri temperaturah med 55 ◦C in 65 ◦C, 85% relativni vlazˇnosti
in volumskim delezˇem delcev κ = 10−3 [17]. Dodatno lahko na izhlapevanje, in
posledicˇno na kvaliteto kristala, vplivamo s spreminjanjem suspenzije – Marlow in
sodelavci so na primer uspeli izboljˇsati rezultate z dodajanjem etanola [18].
Tipicˇna koncentracije koloidnih delcev v suspenziji je 1 mg/mL. Gostota polisti-
rena je 1,05 g/mL, gostota silike pa 2,64 g/mL, tako da je volumski delezˇ delcev reda
velikosti 10−3. Cˇe vstavimo to vrednost v enacˇbo (2.10) in uporabimo eksperimen-
talno izmerjene vrednosti ji in vm [15], lahko debelino kristala ocenimo na manj kot
mikrometer, dejanski kristali pa so tipicˇno debeli nekaj 10 mikrometrov. Zgornja
enacˇba velja za suspenzije, ki so med eksperimentom dobro premesˇane; za izhlape-
vanje brez mesˇanja pa je potrebno uposˇtevati sˇe spreminjanje volumskega delezˇa
delcev pod povrsˇino suspenzije [19]. Ko se povrsˇina suspenzije zaradi izhlapevanja
vode spusˇcˇa, se koloidni delci adsorbirajo na vodno povrˇsino. Energijo adsorbiranega
delca lahko izracˇunamo kot
Eads = piR
2γ (1− cos θk)2 , (2.11)
kjer je R radij delca, γ koeficient povrˇsinske napetosti vode, θk pa kontaktni kot med
vodo in delci. Ta je za polistiren z adsorbiranim surfaktantom priblizˇno enak 75◦ [20],
tako da je energija Eadsza kroglice z radijem 1 µm pri sobni temperaturi priblizˇno
enaka 107 kBT . Ker je potencialna energija, ki jo kroglica pridobi pri potapljanju
v vodo, zgolj 0,5 kBT , se na povrsˇini ustvari sloj kroglic s heksagonalno ureditvijo.
Izhlapevanje skozi adsorbirano plast kroglic povzrocˇa, da voda tecˇe skozi praznine
v monosloju in vanje odlaga kroglice, ki sestavljajo naslednji sloj. Na tak nacˇin se
vrednost κ scˇasoma priblizˇuje polnilnemu razmerju za FCC kristal in posledicˇno se
debelina kristala s cˇasom povecˇuje, dokler ne dosezˇe koncˇne debeline pri κ = , ki se
bolje ujema z eksperimentalno izmerjenimi debelinami kristalov.
2.2.4 Tvorjenje razpok v kristalu
Kristali, vzgojeni z vertikalno depozicijo, so prepredeni s sˇirsˇimi vertikalnimi razpo-
kami in ozˇjimi razpokami, ki vecˇinoma potekajo vertikalno in horizontalno glede na
smer rasti kristala. Razpoke nastanejo, ko se kristal susˇi in se voda umika v kapilarne
mostove (povezave med sosednjimi kroglicami) z veliko ukrivljenostjo (slika 2.7).
Slika 2.7: Skica kapilarnega mostu. Rdecˇa kroga nakazujeta, kako se z izhlapevanjem
vode kroglice priblizˇujejo in ukrivljenost vodne povrsˇine povecˇuje.
Ker kristalna struktura ni idealna, so razdalje do razlicˇnih sosednjih kroglic
drugacˇne in posledicˇno tudi ukrivljenosti kapilarnih mostov med njimi. Krajˇsa
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kot je razdalja med kroglicami, vecˇja je ukrivljenost povrsˇine kapilarnega mostu
in vecˇji je podtlak v njegovi notranjosti, ki ga opisuje Young-Laplaceova enacˇba
(2.9). Razlicˇni tlaki v kristalu povlecˇejo nekatere dele kristala skupaj in ustvarijo
razpoke. Te ustvarijo vecˇjo povrˇsino, skozi katero lahko voda izhlapeva, kar sˇe povecˇa
ukrivljenost blizˇnjih kapilarnih mostov. Kristal se stiska proti novonastali razpoki,
dokler se ne ustvari nova razpoka, ki omogocˇi enakomernejˇse susˇenje. Na tak nacˇin
se pojavijo periodicˇne razpoke cˇez celotno povrsˇino kristala [21]. Prosti volumen,
ki nastane zaradi razpok, pravokotnih na smer rasti kristala, se lahko zapolni s
premikanjem nastajajocˇega kristala viˇsje po substratu, razpoke vzporedno s smerjo
rasti pa ostajajo enako sˇiroke in se sˇirijo z rastjo po celotni dolzˇini kristala [22].
Na sliki 2.8 so prikazani primeri razpok kot jih vidimo z vrsticˇnim elektronskim
mikroskopom in shema razlicˇnih faz stiskanja. Na slikah, posnetih z elektronskim
mikroskopom, so v kristalu prisotne sˇe dodatne razpoke, ki se ustvarijo zaradi






Slika 2.8: (a) SEM slika razpoke; cˇrti nakazujeta, da se kristalni red ohranja na
drugi strani razpoke. (b) Razpoke vzdolzˇ in pravokotno na smer rasti kristala. (c)
SEM slika preseka kristala z razpoko, ki se razteza cˇez celotno globino kristala. (d)
Shematski prikaz spreminjanja valovne dolzˇine Braggovega odboja od (111) ravnin
pri susˇenju kristala. Vlozˇene slike prikazujejo, kako je voda razporejena v notranjosti
kristala ob razlicˇnih cˇasih. Voda izhlapeva iz kristala, dokler se ob cˇasu ta ne nahaja
le sˇe v tankem sloju okrog kroglic. Med cˇasom ta in tb se voda prerazporedi v
kapilarne mostove in kristal se zacˇasno razsˇiri, nato pa ga od cˇasa tb do tc podtlaki
v kapilarnih mostovih stiskajo, dokler se kroglice ne stikajo. Med cˇasoma tc in td
kapilarni mostovi deformirajo same kroglice, dokler se ne vzpostavi ravnotezˇje med




3.1 Transmisijska opticˇna spektroskopija
V tipicˇnem koloidnem kristalu, ki je bil vzgojen s samourejanjem, se koloidne
kroglice uredijo v FCC strukturo na tak nacˇin, da so ravnine, ki jih z Millerjevimi
indeksi oznacˇimo kot (111), vzporedne s substratom. Te ravnine so hkrati tudi
najbolj oddaljene ena od druge in posledicˇno imajo najvecˇjo gostoto delcev na enoto
povrˇsine ravnine, torej najvecˇ prispevajo k refleksivnosti kristala. Svetloba, ki vpada
pravokotno na vzorec, se pravi da je njen valovni vektor vzporeden z vektorjem
(1, 1, 1), vpada pod enakim kotom na vse ravnine, ki jih dobimo, cˇe permutiramo
smeri v kristalu, na primer (113), (131), (311), saj je skalarni produkt med normalami
na te ravnine in smerjo (1,1,1) enak. Tako se prispevki k refleksiji kristala iz razlicˇnih
ravnin sesˇtevajo in prispevajo k spektru z manj vrhovi, ki pa so zato viˇsji.
Valovno dolzˇino za Braggov odboj λB od poljubne druzˇine ravnin (hkl) lahko
izracˇunamo preko Braggovega zakona:
λB = 2dhklnef cos θ. (3.1)
Z dhkl je oznacˇena razdalja med ravninami, nef je efektivni lomni kolicˇnik kristala, θ
je vpadni kot, merjen od normale na substrat. Odboji viˇsjega reda so tu izrazˇeni
z vecˇkratniki Millerjevih indeksov, na primer ravnine (222) so drugi red odboja od
ravnin (111). Razdalja med ravninami v isti druzˇini ravnin (hkl) je enaka
dhkl =
a√
h2 + k2 + l2
, (3.2)
kjer je a mrezˇna konstanta kristala, ki za FCC kristal znasˇa D
√
2, pri cˇemer je D





m [1− φd], (3.3)
pri cˇemer je nd lomni kolicˇnik koloidnih delcev, nm lomni kolicˇnik snovi, ki se nahaja
v prazninah kristala, φ pa volumski delezˇ koloidnih delcev v kristalu [25]. Enacˇbi















h2 + k2 + l2
cos θ. (3.4)
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Popravek je tu zapisan v obliki za FCC kristal, kjer je volumsko razmerje delcev v
polnem kristalu enako pi/3
√
2, tako da je popravek za φd = pi/3
√
2 enak 1.
S to enacˇbo lahko izracˇunamo valovne dolzˇin Braggovih odbojev za razlicˇne
vpadne kote θ. Na sliki 3.1 je prikazan izracˇun za kristal, kjer so praznine med
kroglicami zapolnjene z zrakom. Valovni vektor vpadne svetlobe je zasukan stran od
navpicˇnice za kot θ okrog vektorja (1,−1, 0), ki lezˇi v ravnini vzorca, in nato sˇe za
kot ϕ =15◦ okrog osi (1, 1, 1). Z drugo rotacijo poskrbimo, da se ne ohranja nobena
simetrija kristala, tako da se vsi λB razcepijo v locˇene vrednosti. Za D smo izbrali
vrednosti 503 nm in popravek v enacˇbi (3.4) postavili na 1. Za nd smo izbrali lomni
kolicˇnik polistirena, ki smo ga izracˇunali po postopku, navedenem v podrazdelku
3.1.1. V primeru pravokotnega vpada je prvih 5 odbojev zdruzˇenih pri petih valovnih
dolzˇinah: 1270 nm, 635 nm, 575 nm, 466 nm in 422 nm. Vrh pri 635 nm je sestavljen
iz odbojev od kar 7 razlicˇnih setov ravnin. Odvisno od sˇirine vrhov v spektru, so
lahko tudi sˇe pri nekaj stopinjah odklona od navpicˇnega vpada vrhovi nerazlocˇljivi
med sabo, vse pa se sˇe dodatno spreminja, cˇe vzorec vrtimo okrog njegove normale.
Na sliki 3.2 je prikazano spreminjanje valovnih dolzˇin λB, cˇe vzorec vrtimo v ravnini
in svetloba vpada pod kotom θ = 1◦. Z navpicˇnimi cˇrtami so oznacˇeni intervali
vsakih 120◦, kjer se zaradi simetrije kristala spektri zacˇnejo ponavljati, s tem da se
ravnine za dolocˇen vrh zamenjajo. Vecˇji koti θ povecˇajo amplitudo nihanja λB; za
vpadni kot θ = 3◦, se vrhovi za razlicˇne ϕ lahko premaknejo za vecˇ kot 100 nm.
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Slika 3.1: Teoreticˇno izracˇunane valovne dolzˇine za Braggove odboje od ravnin za
vpadno svetlobo pod kotom ϕ = 15◦ in razlicˇne kote θ.
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Slika 3.2: Teoreticˇno izracˇunane valovne dolzˇine za Braggove odboje od ravnin za
vpadno svetlobo pod kotom θ = 1◦ in razlicˇne kote ϕ. Valovna dolzˇina za Braggov
odboj od ravnine (111) ni odvisna od kota ϕ, zato ni prikazana.
3.1.1 Racˇunanje mrezˇne konstante iz transmisijskega spek-
tra kristala
Za natancˇno napoved valovnih dolzˇin za Braggove odboje od ravnin je potrebno
uposˇtevati spreminjanje lomnega kolicˇnika materiala z valovno dolzˇino in vecˇkratno






λ2 − 0, 020216 . (3.5)
Valovne dolzˇine λB izracˇunamo iterativno, tako da najprej uporabimo priblizˇek, na






kjer N oznacˇuje zaporedno sˇtevilko koraka iteracije. Iterativni postopek praviloma
skonvergira na 0,1 nm natancˇno vrednost v zgolj nekaj korakih. Neuposˇtevanje
odvisnosti lomnega kolicˇnika od valovne dolzˇine lahko prinese napake reda velikosti
10 nm.
Vecˇkratno sipanje uposˇtevamo s popravkom iz dinamicˇne teorije sipanja [27, 28],








S cˇrko b je oznacˇen smerni kosinus med vpadnim in odbitim zˇarkom, ki je razlicˇen za
vsak trojcˇek Millerjevih indeksov, faktor ψ0 pa meri odstopanje povprecˇnega lomnega
kolicˇnika od lomnega kolicˇnika medija v prazninah:
ψ0 =
(
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Cˇe hocˇemo iz transmisijskega spektra razbrati razdaljo med ravninami, torej
efektivno velikost kroglic po stiskanju med samourejanjem, to najlazˇje preberemo iz
λB za odboj od (111) ravnin, ki se spreminja le s cos (θ), hkrati pa je valovna dolzˇina
dovolj velika, da se nikoli ne prekriva z drugimi vrhovi v spektru. Na tak nacˇin smo
potrdili, da so efektivni premeri kroglic v kristalih za priblizˇno 5 % manjˇsi od tistih
v zacˇetni suspenziji.
V primeru, da je λB za odboj od (111) ravnin izven obmocˇja meritve, moramo
zagotoviti pravokoten vpad svetlobe na vzorec in kolimirano svetlobo. Cˇe predpo-
stavljamo, da je vecˇina domen v koloidnem kristalu orientiranih v isto smer, potem
lahko iz spektra pravokotnost dolocˇimo tako, da vzorec vrtimo okrog dveh osi in
opazujemo, kdaj se vrhovi zdruzˇijo. Druga mozˇnost je, da poskusˇamo teoreticˇne
izracˇune za razlicˇne vpadne smeri svetlobe primerjati z izmerjenim spektrom. V tem
primeru moramo izracˇunati spektre za vse smiselne vrednosti kotov θ in ϕ, nato pa
jih sˇe pomnozˇiti z razlicˇnimi premeri kroglic D, ker ne vemo, koliko so kroglice v
kristalu stisnjene.
V dobljenem transmisijskem spektru moramo zdruzˇiti vrhove, za katere verja-
memo, da bi bili izmerjeni kot en sam vrh, in nato tabelo vrhov primerjati s tabelo
izmerjenih vrhov. Oceno za prekrivanje O lahko izracˇunamo na primer tako, da







Z utezˇmi ui lahko utezˇimo dolocˇene vrhove, na primer z viˇsino v izmerjenem spektru
ali s predvideno intenziteto napovedanih vrhov. S potenco p lahko utezˇimo odstopanje
– viˇsje potence p povecˇajo prispevke razlik siizmerjen − siizracˇunan, ki so vecˇje od izbrane
vrednosti ∆λ, in zmanjˇsajo prispevke razlik, ki so manjˇse od ∆λ.
V nasˇem primeru je bila najvecˇja valovna dolzˇina, ki smo jo sˇe lahko izmerili, 1100
nm, kar ustreza odbojem od (111) ravnin za kristale iz kroglic s premerom priblizˇno
470 nm. Na sliki 3.3 je prikazan transmisijski spekter za kristal iz 503-nanometrskih







kjer sta Φv in Φt vpadni in prepusˇcˇeni sevalni tok. Navpicˇne cˇrte prikazujejo
napovedane vrhove, ki so se najbolje ujemali s spektrom, za premere kroglic med 1D
in 0,85D, kote θ med 0◦ in 5◦ ter kote ϕ med 0◦ in 120◦. Koti ϕ = 120◦ + ξ so zaradi
simetrije kristala ekvivalentni kotom ϕ = ξ. Korak za θ in ϕ je bil 0, 5◦, za numericˇno
manj zahtevne velikosti kroglic pa 0,005. Za vrednost p se je izkazalo, da najbolj
smiselne rezultate dobimo pri p = 1, utezˇi ui pa so bile sorazmerne z viˇsino vrhov
v izmerjenem spektru. Najboljsˇe prileganje je algoritem nasˇel pri premeru kroglic
0,94D in kotih θ = 2◦, ϕ = 2, 5◦. Vidimo, da se prvih 5 vrhov zadovoljivo pokriva
z napovedanimi vrhovi, nadaljnji vrhovi pa zˇe precej slabsˇe, kar bi lahko pomenilo,
da je bilo podrocˇje merjenja sestavljeno iz vecˇ razlicˇno orientiranih domen, tako da
je v eni domeni prisoten vrh, ki ga v drugi ni. To je sˇe posebno problematicˇno pri
uporabi zgoraj opisane ocene O (enacˇba 3.9), ker se ta zanasˇa na dejstvo, da so
vrhovi v spektru v istem vrstnem redu kot izracˇunani vrhovi. Cˇe pri meritvi najdemo
dodaten vrh, se tabeli sizmerjen in sizracˇunan ne ujemata vecˇ, kar pomeni, da bo mogocˇe
iskati ujemanje zgolj za vrhove pred izstopajocˇim vrhom. V primeru na sliki 3.3, je
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to manjˇsi vrh pri 480 nm. Opazimo lahko, da je vrh, ki ga s postopkom pripiˇsemo
odboju od (113) ravnin, precej viˇsji od tistega za (131) in (311) ravnine. K viˇsjemu
vrhu verjetno dejansko prispeva odboj od (020) ali (200) ravnin, ki jih je postopek
pripisal vrhu pri 575 nm.
Lahko bi za vsak izracˇunan vrh najprej poiskali najprimernejsˇi izmerjen vrh,
vendar je potem minimum ocene O pogosto kar spekter, kjer se vecˇina izracˇunanih
vrhov ujema z manjˇsim sˇtevilom izmerjenih vrhov, ostali izmerjeni vrhovi pa ostanejo
nepokriti.































Slika 3.3: Identifikacija vrhov v transmisijkem spektru za kristal iz polistirenskih
kroglic s premerom 503 nm.
Tudi cˇe v spektru ne moremo identificirati vseh vrhov, lahko iz viˇsine in sˇirine vrhov
sˇe vedno kvalitativno primerjamo urejenost kristalne strukture razlicˇnih kristalov. Za
grobo oceno globine domen lahko (111) vrhove v spektrih primerjamo z vrhom, ki ga
napove Kogelnikova teorija za sinusno uklonsko mrezˇico [29]. Izmerjeno absorbanco
najprej pretvorimo v kolicˇino 1− Φt/Φv, ki jo lahko nato primerjamo z uklonskim
izkoristkom sinusne uklonske mrezˇice za razlicˇne valovne dolzˇine. Na tak nacˇin lahko
za ozˇji vrh na sliki 3.4 ocenimo, da je najdebelejˇsa domena v kristalu debela priblizˇno
10 mikronov, za sˇirsˇi vrh pa priblizˇno 4 mikrone.
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A (295 nm)
A (203 nm)


























Slika 3.4: Transmisijska spektra za kristala iz 202-nanometrskih in 295-nanometrskih
kroglic (prekinjeni cˇrti) in preracˇunane vrednosti 1− Φt/Φv (polni cˇrti).
3.1.2 Spektri kristalov z nanodelci
Spektroskopske meritve lahko opravimo tudi na kristalih, kjer so praznine zapolnjene
z maghemitnimi nanodelci. V idealnem primeru bi si zˇeleli iz spektra razbrati tako
kolicˇino nanodelcev kot tudi kvaliteto kristala. Na sliki 3.5a so prikazani spektri
kristalov iz 503-nanometrskih kroglic z razlicˇnimi koncentracijami maghemitnih
nanodelcev. Za primerjavo je dodan tudi spekter samih nanodelcev. Vrednosti k
oznacˇujejo razmerje med volumnom nanodelcev v zacˇetni suspenziji in pricˇakovanim
volumnom praznin v kristalu (enacˇba 4.2), tako da k = 1 pomeni, da je skupen
volumen nanodelcev enak volumnu praznin. Vrednosti k = 0 oznacˇuje kristal brez
nanodelcev. Navpicˇne cˇrte oznacˇujejo valovne dolzˇine, pri katerih bi pricˇakovali
vrhove pri pravokotnem vpadu svetlobe na kristal brez nanodelcev in kroglice, ki so
stisnjene na 95 % svojega zacˇetnega premera. Vidimo, da se prva serija vrhov iz slike
3.1 pri dodajanju nanodelcev izgubi, ostane vrh, za katerega lahko ugibamo, da je
sestavljen iz odbojev od vecˇ ravnin s krajˇso medravninsko razdaljo, vendar brez ostalih
vrhov tezˇko dolocˇimo katerih. Zadnji prikazan spekter je bil izmerjen na posusˇeni
kapljici suspenzije z nanodelci, tako da predstavlja transmisijo samih nanodelcev.
Absolutna vrednost absorbance je odvisna od debeline nanosa nanodelcev – ker nas
zanima samo oblika spektra so zaradi preglednosti izmerjene vrednosti pomnozˇene
s faktorjem 0,5. Maghemit ima rahlo vecˇjo absorbanco pri nizˇji valovnih dolzˇinah,
tako da lahko pricˇakujemo podobno obnasˇanje v transmisijskem spektru kristala, kar
bi lahko razlozˇilo viˇsino vrhov.
Z dodatkom MND se spremeni lomni kolicˇnik praznin v kristalu, kar, kot je
prikazano na sliki 3.5b, vecˇinoma povecˇuje valovne dolzˇine λB. Ker ne vemo, koliko
maghemitnih nanodelcev je vgrajenih v kristal, so na grafu prikazane valovne dolzˇine
za vrhove pri pravokotnem vpadu za vrednosti nm, ki lezˇijo med 1 in vrednostjo
lomnega kolicˇnika za maghemit 2,63 [30]. Kakrsˇnokoli smiselno povprecˇje lomnih
kolicˇnikov zraka in maghemita, bo lezˇalo med tema dvema vrednostma. Vrhove v
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kristalu, zapolnjenim z MND, bi torej pricˇakovali pri vecˇjih valovnih dolzˇinah od
tistih, ki smo jih izmerili pri praznem kristalu, cˇesar v spektru, vsaj za prvo serijo
vrhov, ne opazimo. Iz prikazanih meritev, bi lahko sklepali, da se vrh, ki se v kristalu
brez nanodelcev nahaja pri valovni dolzˇini 443 nm, z vecˇanjem k premika k vecˇjim
valovnim dolzˇinam, vendar je ta vrh posledica odbojev od (111¯) in (11¯1¯) ravnin (slika
3.3), ki so posebno obcˇutljivi na orientacijo kristala (slika3.2).
Tudi pri vzorcih, kjer je λB za odboj od (111) ravnin pri valovnih dolzˇinah
manjsˇih od 1100 nm, se v spektru z nanodelci ta vrh izgubi. Spekter za kristal iz
202-nanometrskih kroglic, je prikazan na sliki 3.6. Mozˇnost, da zaradi slabe strukture
kristala v spektru ne opazimo vrhov, lahko izkljucˇimo, cˇe predpostavimo, da na
silicijevi rezini pri enakem postopku pridobimo kristale podobne kvalitete. V tem
primeru lahko iz SEM slik ekvivalentnih vzorcev potrdimo, da se kristalna struktura
pri kristalu iz 202-nanometrskih kroglic pri dodatku MND ne porusˇi (razdelek 4.5).
S primerno kalibracijo postopka, na primer preko meritve magnetizacije vzorca,
bi preko spektra mogocˇe lahko ocenili kolicˇino maghemitnih nanodelcev v vzorcu,
metoda pa se je izkazala za neprimerno za oceno kvalitete strukture kristala, saj





























Slika 3.5: (a) Transmisijski spektri kristalov iz 503-nanometrskih kroglic z dodanimi
nanodelci; vrednosti k se nanasˇajo na enacˇbo (4.2). Spekter, ki je v legendi oznacˇen
z “MND”, je transmisijski spekter maghemitnih nanodelcev. (b) Spreminjanje λB za
pravokoten vpad pri vecˇanju vrednosti nm.
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Slika 3.6: Transmisijski spekter kristalov iz 202-nanometrskih kroglic pri razlicˇnih
koncentracijah MND. Spekter, ki je v legendi oznacˇen z “MND”, je transmisijski
spekter maghemitnih nanodelcev.
3.2 Analiza vzorcev s SEM in EDS
SEM (scanning electron microscopy) slike in EDS (energy dispersive X-ray spectro-
scopy) meritve so bile opravljene z Jeolovim mikroskopom JSM-7600F. Kristale smo
prelomili v sredini silicijeve rezine, kjer smo ocenili, da je kvaliteta kristala najboljˇsa,
in jih nato pritrdili na nosilec s karbonskim trakom, ki s prevajanjem elektronov iz
vzorca preprecˇuje nabiranje naboja. Za slikanje presekov so bili vzorci namesˇcˇeni
v utore v nosilcu, tako da so bili postavljeni pravokotno glede na povrsˇino nosilca.
Ker so bili uporabljeni materiali neprevodni, smo pred slikanjem vzorce naprsˇili s
6-8 nm debelo plastjo zlata. Pri tej debelini se na vzorcih ni nabiral naboj tudi pri
pospesˇevalni napetosti 15 kV, tako da dodatno nanasˇanje prevodne paste na robove
vzorca ni bilo potrebno.
Opravljene EDS meritve sluzˇijo zgolj za oceno prisotnosti elementov – ker je
vzorec nehomogen in vecˇinoma sestavljen iz lazˇjih elementov, je negotovost izmerkov
prevelika za kvantitativne meritve. Za elektrone z energijo 15 keV je efektivni premer
interakcijskega volumna, t.j. volumen iz katerega dobimo X-zˇarke za elementno
analizo, velik nekaj mikronov, kar pri manjˇsih premerih kroglic zajema nekaj deset
kroglic, pri vecˇjih pa lahko le nekaj kroglic, tako da je povprecˇna sestava interakcij-
skega volumna lahko drugacˇna od povprecˇne sestave celotnega vzorca. Mikroskop
dovoljuje, da namesto iz ene same tocˇke signal zajemamo iz povrsˇine, tako da med
meritvijo elektronski zˇarek potuje po vzorcu, vendar s tem zˇrtvujemo prostorsko
resolucijo meritev. Dodatno negotovost prinasˇa nehomogenost povrsˇine, ki je na
razlicˇnih predelih kroglice razlicˇno nagnjena, v vrzelih pa se pri kristalu z nanodelci
nahaja maghemit, ki elektrone drugacˇe sipa kot polistiren. Posledicˇno je oblika
interakcijskega volumna lahko razlicˇna za razlicˇne tocˇke na vzorcu. Splosˇna omejitev
EDS meritve je slabsˇa natancˇnost pri zaznavanju lazˇjih elementov, pri katerih je
mozˇnih manj razlicˇnih prehodov med elektronskimi orbitalami in zato manj prepo-
znavnih vrhov v spektru. V primeru polistirenskih kroglic in maghemita so prisotni
elementi: H (Z = 1), C (Z = 6), O (Z = 8) in Fe (Z = 26). V oklepaju so navedena
vrstna sˇtevila elementov. Vodika pri meritvi ne moremo zaznati, kolicˇina ogljika
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in kisika pa je izmerjena s precejsˇnjo negotovostjo. Iz spektra razbrana relativna
koncentracija zˇeleza je negotova zaradi negotovosti kolicˇine vseh preostalih elementov.
Iz rezultatov lahko tako ocenimo spreminjanje koncentracije nanodelcev po vzorcu,
ne moremo pa kvantitativno dolocˇiti vsebnosti zˇeleza.
3.3 Dolocˇanje debeline kristala
Presek kristala po globini si lahko ogledamo tako, da substrat s pomocˇjo diamantnega
rezila prelomimo (sliki 3.7a in 3.7b). Na robovih substrata ima kristal lahko drugacˇno
debelino, zato brez lomljenja ne moremo oceniti debeline kristala. Odvisno od
lastnosti kristala se rob pri lomljenju bolj ali manj posˇkoduje, zato je v preseku tezˇko
dobiti ravno povrˇsino. Na sliki 3.7c je prikazan del posˇkodovanega roba pod opticˇnim
mikroskopom. Debeline kristalov, ki so debelejˇsi od nekaj mikronov, lahko na mikron
natancˇno izmerimo s slikanjem preseka z opticˇnim mikroskopom in sˇtetjem slikovnih
pik, kot je to prikazano na sliki 3.7d, za natancˇnejˇse meritve pa je potrebna slika,







Slika 3.7: Fotografija kristala pred in po lomu (a, b), horizontalna cˇrta oznacˇuje
mesto loma. Povrsˇina oznacˇena s krogom pod 20-kratno opticˇno povecˇavo (c), slika
preseka kristala na istem robu (d) in primer preseka drugega kristala, ki je bil posnet
s SEM pri povecˇavi 1500×.
3.4 Meritev vsebnosti nanodelcev na osnovi ma-
gnetizacije kristala
Kvantitativno meritev koncentracije nanodelcev v vzorcu lahko pridobimo z meritvijo
magnetizacije vzorca. S primerjavo magnetizacijske krivulje vzorca in magnetizacijske
krivulje samih maghemitnih nanodelcev lahko izracˇunamo, koliksˇen delezˇ mase
vzorca predstavljajo nanodelci. Delcˇek vzorca dimenzij priblizˇno 3 mm × 3 mm
stehtamo in z opticˇnim mikroskopom dolocˇimo njegovo povrsˇino S in debelino d.
Vzorcu nato izmerimo magnetizacijsko krivuljo, ki je sestavljena iz paramagnetnega
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odziva maghemita in diamagnetnega odziva polistirena v vzorcu ter substrata iz
silicija. Ker nasicˇeno magnetizacijo maghemita dosezˇemo pri okrog 100 mT, je
spreminjanje magnetizacije vzorca pri vecˇjih gostotah magnetnega polja posledica
zgolj diamagnetnega odziva. S prileganjem premice na podatke pri vecˇjih gostotah
polja lahko diamagnetni prispevek odsˇtejemo, tako da nam ostane le magnetizacijska
krivulja maghemita v vzorcu (slika 3.8). Iz vrednosti nasicˇene magnetizacije na
enoto mase vzorca lahko preberemo maso maghemita mMND, ker poznamo vrednost
nasicˇene magnetizacije grama MND. Iz znane povrsˇine in debeline kristala lahko
izracˇunamo maso maghemita, ki bi jo izmerili, cˇe bi bile vse praznine v kristalu
zapolnjene.
m˜MND = (1− )SdρMND (3.11)
Z ρMND je oznacˇena gostota maghemita, ki je vecˇja od gostote neurejenih nanodelcev,
 pa je, kot v enacˇbi (2.10), polnilno razmerje kristala. Racˇun je smiseln zgolj, cˇe
je kristalna struktura dovolj urejena. Razmerje mMND : m˜MND pove koliksˇen delezˇ











Slika 3.8: Odsˇtevanje diamagnetnega prispevka iz magnetizacijske krivulje kristala z
maghemitnimi nanodelci.
3.5 Meritve sipanja nevtronov
Vecˇina meritev sipanja nevtronov je bila opravljenih na SANS-II insˇtrumentu na
Insˇtitutu Paul Scherrer v Sˇvici. Valovna dolzˇina nevtronov je bila priblizˇno 1,9 nm,
podrocˇje merjenja je bilo veliko priblizˇno 3 mm × 3 mm, preostanek vzorca pa je
bil na zadnji strani prekrit s kadmijevimi plosˇcˇicami, ki absorbirale nevtrone izven
preiskovanega obmocˇja. Vzorci so bili postavljeni tako, da je bila normala na substrat
vzporedna z nevtronskim zˇarkom z mozˇnostjo odklanjanja od vzporedne smeri za
kot α = 6◦ v eno smer in 7◦ v drugo (slika 3.9). Celoten vzorec je bil postavljen v
elektromagnet z maksimalno gostoto magnetnega polja 300 mT v smeri pravokotno
na nevtronski zˇarek, tako da smo pri vzorcih z magnetnimi nanodelci lahko preverili
vpliv magnetnega polja na uklon nevtronov. Na drugi strani vzorca so postavljeni
detektorji, s katerimi dolocˇimo, v katero smer se v vzorcu odklonijo nevtroni.
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Slika 3.9: Skica sukanja vzorca
za kot α. Modra pusˇcˇica
oznacˇuje nevtronski zˇarek.
S spreminjanjem kota smo uspeli potrditi, da
ima 40 µm debel kristal iz 270-nanometrskih kroglic
dovoljˇsno opticˇno debelino, da se kristal obnasˇa kot
uklonska mrezˇica v Braggovem rezˇimu, kjer uklon
opazimo le pod dolocˇenim vpadnim kotom nevtronov.
Na sliki 3.10 so prikazane uklonske slike pri razlicˇnih
kotih α. Skala je logaritemska, direktni zˇarek pa je
zaradi boljˇsega kontrasta uklonjenih zˇarkov iz slik
odstranjen. Od sˇtirih druzˇin najgostejˇsih ravnin je
ena pravokotna na zˇarek, preostale ravnine pa lezˇijo
pod enakim kotom glede na ravnine v prvi druzˇini.
Ker kristal sukamo okrog arbitrarno izbrane smeri,
ki nam jo dolocˇa miza na kateri stoji eksperiment,
sprememba kota α ne spremeni vpadnih kotov za
vse tri ravnine v enaki meri. V prikazanem primeru
se intenziteta odklonjenih zˇarkov, ki jih v ravnini
najdemo pri kotih 60◦ in 240 ◦ ter 120◦ in 300◦, spre-
minja hitreje kot za par zˇarkov pri kotih 0◦ in 180◦.
Vidimo, da so pri pravokotnem vpadu zastopani vsi
vrhovi, medtem ko pri vecˇjih odklonih vzorca dobimo mocˇnejˇsi uklon nevtronov le v
dveh smereh.
α = - 7° α = - 5° α = - 3° α = - 1°





Slika 3.10: Nevtronske uklonske slike kristala iz 270-nanometrskih kroglic za razlicˇne
vpadne kote nevtronskega zˇarka. Skala je logaritemska, direktni zˇarek pa je zaradi
boljˇsega kontrasta na vseh slikah odstranjen.
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Poglavje 4
Izdelava in analiza vzorcev
4.1 Izdelava koloidnega kristala
Kristale smo vzgojili na silicijevi rezini ali objektnem steklu; v obeh primerih smo
substrat odrezali priblizˇno na dimenzije 2,5 cm × 1 cm ali 3,5 cm × 1 cm in nato za
45 minut potopili v mesˇanico 96% H2SO4 in 30% H2O2 v volumskem razmerju 7 : 3
segreto na 70 ◦C. S tem ocˇistimo organske snovi s povrˇsine, v primeru silicija pa tudi
zmanjsˇamo kontaktni kot vode. Substrate smo nato sprali z deionizirano vodo in
posusˇili z dusˇikom.
Polistirenske koloidne kroglice v vodni suspenziji so bile kupljene pri microParticles
GmbH, maghemitne nanodelce v vodni suspenziji je izdelal dr. Slavko Kralj z Insˇtituta
Jozˇef Stefan. Originalne suspenzije koloidnih kroglic smo razredcˇili na koncentracijo 1
mg/mL , kar ustreza volumskemu delezˇu 9,5·10−4. Daljˇsi substrati so bili postavljeni
v 10-mililitrske cˇasˇe, krajˇsi v 5-mililitrske cˇasˇe, tako da so z navpicˇnico tvorili kot
priblizˇno 30◦. V cˇasˇo smo nato vlili 8 mL oz. 4 mL suspenzije, jo pokrili z aluminijasto
folijo in postavili v pecˇ pri 60 ◦C za 60 ur, tako da je iz cˇasˇ izhlapela vsa voda.
Nihanje temperature in hitrosti izparevanja za razlicˇne pogoje smo preverili s
snemanjem postopka, kjer je kamera skozi steklo v vratih pecˇi vsako minuto zajela
sliko, in naknadnim odcˇitavanjem temperature ter nivojev suspenzij iz slik. V vsako
cˇasˇo smo z mikropipeto prenesli 6 mL suspenzije, tako da je zacˇetni nivo vode na
posnetku ustrezal znanemu volumnu, ostali volumni pa so bili preracˇunani glede na
dno cˇasˇe. V prvi cˇasˇi je bila deionizirana voda, v drugi suspenzija 295-nanometrskih
polistirenskih kroglic s koncentracijo 1 mg/mL, v tretji enaka suspenzija, pokrita z
aluminijasto folijo, cˇetrta cˇasˇa pa je bila zaprta v vecˇjo posodo skupaj z nasicˇeno
raztopino KCl, kar je zagotavljalo konstantno relativno vlazˇnost. Pri temperaturi
60 ◦C je relativna vlazˇnost nad povrsˇino nasicˇene raztopine KCl priblizˇno 80% [31].
Odcˇitki nivojev tekocˇin so bili precej negotovi, ker je iz enakega kota tezˇko odcˇitati
nivo meniskusa pri razlicˇnih volumnih in ker suspenzija polistirenskih delcev ni
prosojna. Rezultati so prikazani na sliki 4.1a; premice so pridobljene po metodi
najmanjˇsih kvadratov. Dodatek koloidnih delcev rahlo upocˇasni izhlapevanje, pre-
prosto pokrivanje z aluminijasto folijo pa kar podvoji cˇas izhlapevanja. Iz regresijske
premice, pridobljene iz podatkov za atmosfero z 80% relativno vlazˇnostjo, lahko
ugotovimo, da bi izhlapevanje v tem primeru trajalo priblizˇno 84 ur.
Temperaturo smo odcˇitali iz zˇivosrebrnega termometra v pecˇi; tudi tu so odcˇitki
mocˇno negotovi, ker je zaradi kvalitete slike tezˇko dolocˇiti tocˇno viˇsino zˇivega srebra
(slika 4.1b). Vidimo, da temperatura niha kar za 10 ◦C s periodo priblizˇno pol ure.
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Zaradi periodicˇnega segrevanja in hlajenja suspenzije, ki povzrocˇa konvekcijske tokove
v suspenziji, lahko predpostavljamo, da debelina sloja koloidnih delcev na povrsˇju
suspenzije ne bo sledila teoreticˇni debelini, kar se bo poznalo na debelini kristalov.
Zˇe na videz se kristali iz razlicˇnih cˇasˇ razlikujejo po kvaliteti: kristal iz nepokrite
cˇasˇe ima vidne proge cˇez celotno povrsˇino (slika 4.1c), kristal iz pokrite cˇasˇe je
enakomernejˇsi, vendar se sˇe vedno opazi spreminjanje debeline z viˇsino (4.1d), kristal
iz cˇasˇe pri 80% vlazˇnosti pa je sˇe nekoliko boljˇse kvalitete (slika 4.1e). Posˇkodbe na
vrhu in dnu kristalov so nastale naknadno pri premikanju kristalov s pinceto, cˇrni
trak na sliki 4.1e pa smo uporabili za pritrditev kristala pri meritvah transmisijskega
spektra.
Kvaliteto koloidnih kristalov, ki so bili vzgojeni med opazovanjem, smo ocenili s
presevno UV-Vis spektroskopijo. Absorbanca vzorcev v odvisnosti od valovne dolzˇine
svetlobe je prikazana na sliki 4.1f. Navpicˇnica oznacˇuje valovno dolzˇino za Braggov
odboj od (111) ravnin. Vidimo, da so vrhovi za kristal, ki je bil vzgojen v 30 urah,
precej nizˇji kot tisti, ki jih dobimo pri ostalih dveh vzorcih. Ta sta na najboljˇsih
delih kristala primerljive kvalitete, s tem da je kristal, ki je rasel najdlje, debelejˇsi,
kar povecˇa absorbanco cˇez celoten spekter. Odvisno od polozˇaja na kristalu se vrhovi
pri manjˇsih valovnih dolzˇinah premikajo, kar verjetno pomeni, da svetloba na vzorec
ne vpada popolnoma pravokotno. V nasˇem primeru je torej kvaliteta kristala mocˇno
odvisna od hitrosti izhlapevanja. Zaradi enostavnosti smo se zadovoljili s kristali,
vzgojenimi v cˇasˇah, ki so bile zgolj pokrite z aluminijasto folijo, in nismo vsakokrat
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Slika 4.1: Hitrost izhlapevanja za razlicˇne pogoje v pecˇi (a), nihanje temperature v
pecˇi (b), fotografije vzorcev iz odprte cˇasˇe (c), pokrite cˇasˇe (d) in cˇasˇe pri konstantni
relativni vlazˇnosti (e) ter transmisijski spektri istih vzorcev (f). Oranzˇno obmocˇje na
sliki b oznacˇuje ocenjeno negotovost meritev.
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4.2 Infiltracija nanodelcev v kristal
Da bi praznine koloidnega kristala zapolnili z maghemitnimi nanodelci, smo na
silicijevi rezini vzgojili kristal iz kroglic s premerom 270 nm in ga navpicˇno potopili
v dobro premesˇano suspenzijo MND s koncentracijo 170 mg/mL. V suspenziji smo
ga pustili za eno uro in ga nato pocˇasi izvlekli iz suspenzije s hitrostjo 5 mm/min ter
pustili, da se posusˇi v navpicˇni legi. Ob koncu eksperimenta na dnu suspenzije MND
ni bilo vidne usedline, kar nakazuje, da je suspenzija MND ostala dobro premesˇana.
Struktura kristala se, sodecˇ po slikah povrsˇine s SEM, pri postopku ni bistveno
spremenila (sliki 4.2a in 4.2b). Pri vecˇji povecˇavi opazimo, da MND niso enakomerno
razporejeni po povrsˇini (slika 4.2c). EDS analiza vsebnosti zˇeleza na spodnjem in
zgornjem delu kristala nakazuje, da se zˇelezo nahaja v vecˇji koncentraciji v spodnjem
delu kristala, kar bi lahko pomenilo, da delci med susˇenjem odtekajo proti dnu kristala.
Hkrati smo z EDS analizo na razlicˇnih globinah vzorca ugotovili, da se zˇelezo nahaja
na povrsˇini vzorca, z globino pa se njegova koncentracija zmanjˇsuje (slika 4.2d), kar
verjetno pomeni, da se MND ujamejo v zgornjih plasteh in preprecˇujejo dostop do
globljih plasti kristala. Metoda bi mogocˇe delovala za kristale iz kroglic z vecˇjim
radijem; Kekesi in sodelavci so porocˇali o uspesˇni infiltraciji kobalt-feritnih nanodelcev
v kristal iz kroglic s premerom 400 nm [32].
a b
c d
Slika 4.2: (a) Povrsˇina kristala, ki ni bil potopljen v suspenzijo MND, pri povecˇavi
5000×, (b) povrˇsina kristala, vzgojenega pri istih pogojih po potapljanju v MND pri
povecˇavi 6000× in (c) povecˇavi 30000×. Vlozˇene slike na slikah a in b so Fourierove
transformacije osnovnih slik. Vse slike prikazujejo mesta na priblizˇno isti viˇsini na
kristalu. (d) Masna koncentracija zˇeleza na razlicˇnih globinah vzorca. Vlozˇena slika
prikazuje lokacije, kjer so bili izmerjeni EDS spektri.
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4.3 Izdelava inverznih opalov s TEOS-om
Namesto da uporabimo kroglice z vecˇjim premerom, kar povecˇa mrezˇno razdaljo,
lahko prosti volumen povecˇamo tudi z izdelavo inverznega opala iz obstojecˇega
kristala tako, da zapolnimo praznine v kristalu in nato odtopimo kroglice. Mrezˇna
razdalja se tako ohrani, prosti volumen v strukturi pa se povecˇa na  , kjer je 
polnilno razmerje zacˇetnega kristala. TEOS (tetraetil ortosilikat) je monomer, iz
katerega je mogocˇe tvoriti polimerno strukturo silike. Pri sobni temperaturi TEOS z
vodo reagira tako, da tvori SiO2 in etanol [33]:
Si(OC2H5)4 + 2H2O→ SiO2 + 4C2H5OH. (4.1)
Reakcijo lahko kataliziramo z dodatkom kisline ali baze, v nasˇem primeru smo
uporabili HCl in NH3; brez katalizatorja reakcija popolnoma potecˇe sˇele po vecˇ tednih
[34]. Izdelan kristal iz PS kroglic s premerom 190 nm smo najprej potopili v mesˇanico
etanola in vode v volumskem razmerju 9 : 1, da smo preverili, cˇe je kristal dovolj
obstojen. Etanol v tem primeru igra vlogo topila. Na kristalu nismo opazili vidnih
sprememb, tako da smo podoben kristal potopili v mesˇanico etanola, vode, TEOS-a
in NH3 v volumskem razmerju 9 : 1 : 1, 25 : 1, 25, ki smo jo pred tem z magnetnim
mesˇalom mesˇali, dokler nismo opazili motnosti. Ta nakazuje zacˇetek geliranja, zato
smo v mesˇanico potopili kristal in ga po 10 minutah izvlekli. Kristal smo po viˇsini
zlomili na pol in polovico potopili v etilacetat, tako da smo raztopili polistirenske
kroglice. Na slikah posnetih s SEM smo na povrsˇini neraztopljenega kristala opazili
vecˇje kroglice s premerom priblizˇno 500 nm (slika 4.3a), ki so se nahajale tudi globoko
v razpokah, kar nakazuje, da se vecˇje kroglice na kristal niso prenesle iz drugih
vzorcev. Na slikah kristala, ki je bil raztopljen, namesto strukture inverznega opala
opazimo neurejeno zlozˇene kroglice, ponovno s premerom priblizˇno 500 nm (slika
4.3b). Na obeh slikah so tudi vidni skupki dveh in vecˇ kroglic. Sklepamo lahko,
da se je geliranje zacˇelo izven kristala in v vecˇjih razpokah, reakcija pa je namesto
polimera po celotnem volumnu tvorila micele iz SiO2 s premerom 500 nm, ki so se v
posameznih primerih zdruzˇile v vecˇje skupke. S potapljanjem v etilacetat so ostale le
sˇe kroglice iz silike, ki so se neurejeno oprijele substrata. Poskusili smo tudi enak
postopek s kristalom iz kroglic s premerom 270 nm, kjer bi zaradi vecˇjih praznin
TEOS mesˇanica lazˇje prodrla v kristal, vendar se je kristal pri potapljanju v TEOS
mesˇanico odlusˇcˇil od substrata.
ba
Slika 4.3: SEM slika povrsˇine kristala potopljenega v TEOS (a) in kristala, ki je bil
naknadno raztopljen z etilacetatom (b). Nekateri primeri skupkov iz vecˇ kroglic so
oznacˇeni z rdecˇimi krogi.
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V drugem primeru smo kot katalizator uporabili HCl in sledili postopku, ki so
ga uporabili Kekesi in sodelavci [32]. Etanol, vodo, HCl in TEOS smo v molarnem
razmerju 2 : 2 : 0, 01 : 1 zaporedno dodajali v 10-mililitrsko cˇasˇo in mesˇanico
konstantno mesˇali z magnetnim mesˇalom. Ko smo dodali TEOS, smo sˇe 3 minute
nadaljevali z mesˇanjem, nato pa v cˇasˇo postavili kristal iz kroglic s premerom 190
nm. Ob potopitvi se je nekaj kristala vidno odlusˇcˇilo od substrata. Po 5 minutah
smo kristal za eno uro postavili v pecˇ pri 100 ◦C. Pod elektronskim mikroskopom
smo opazili plast silike na kristalu (slika 4.4a), pri vecˇjih povecˇavah pa tudi material
v prazninah med kroglicami kristala (slika 4.4b). Drug kristal, pri katerem smo
zacˇetno mesˇanico s TEOS mesˇali eno uro, smo nato potopili v etilacetat, tako da
so se polistirenske kroglice raztopile. Na uklonski sliki inverznega opala, ki smo jo
izmerili na Insˇtitutu Laue-Langevin, ni bilo vidnih uklonskih vrhov, naknadno pa
smo pod opticˇnim mikroskopom ugotovili, da je debelina inverznega opala zgolj nekaj
mikronov. Pri raztapljanju se je ocˇitno vecˇina strukture kristala porusˇila in ostal je
inverzni opal, ki ni bil dovolj debel, da bi zaznavno uklanjal nevtrone.
ba
Slika 4.4: SEM slike koloidnega kristala, potopljenega v TEOS.
Drug nacˇin za izdelavo inverznih opalov iz silike je, da TEOS vmesˇamo zˇe v
originalno suspenzijo, kot so to opisali Cai in sodelavci [35]. V 8 mL suspenzije
polistirenskih kroglic s premerom 270 nm s koncentracijo 1 mg/mL smo vmesˇali
80µL mesˇanice TEOS-a, HCl in etanola v volumskih razmerjih 1 : 1 : 2. Mesˇanico
smo predhodno 2 uri mesˇali z magnetnim mesˇalom in nato sˇe 30 minut v ultrazvocˇni
kopeli. Suspenzijo z dodanim TEOS-om smo postavili v pecˇ pri 60 ◦C in pocˇakali,
da vsa tekocˇina izpari. Po koncˇanem postopku smo na substratu opazili proge v
vodoravni smeri, torej pravokotno na rast, kjer je kristal izmenicˇno tanjˇsi in debelejˇsi
(slika 4.5), kar obicˇajno nakazuje prehitro izhlapevanje suspenzije.
Sledecˇ postopku, ki so ga uporabili Cai in sodelavci, smo substrat postavili v
suspenzijo navpicˇno in cˇasˇe nismo pokrili, zato je bilo izhlapevanje hitrejsˇe kot
obicˇajno. Hkrati je mozˇno, da volumska razmerja med TEOS-om, HCl in etanolom,
ki smo jih uporabili, niso idealna za nasˇ tip koloidnih delcev.
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ba
Slika 4.5: (a) Fotografija kristala, vzgojenega s primesˇanim TEOS-om. (b) Slika
obmocˇja, ki je na sliki a oznacˇeno z rdecˇim krogom, pri 10-kratni povecˇavi pod
opticˇnim mikroskopom, kjer se vidi, kako se sˇtevilo plasti v kristalu spreminja na
razlicˇnih viˇsinah kristala.
4.4 Koloidni delci z vgrajenim maghemitom
Cˇe bi maghemitne nanodelce vgradili v same koloidne kroglice, bi se postopek do
koncˇnega kristala poenostavil na eno samo vertikalno depozicijo. Preizkusili smo
2 vrsti koloidnih delcev: 100-nanometrska maghemitna jedra, oblecˇena v siliko, in
270-nanometrske polistirenske kroglice, kjer so bili maghemitni delci enakomerno
razporejeni po celotnem volumnu.
4.4.1 Oblozˇena maghemitna jedra
Maghemitne nanodelce, ki imajo efektivne premere med 10 nm in 20 nm, lahko
agregiramo v vecˇja jedra, ki jih je z uporabo TEOS-a mogocˇe oblecˇi v sloj silike.
Premeri jeder so porazdeljeni okrog povprecˇne vrednosti, v nasˇem primeru priblizˇno
100 nm, debelina sloja silike pa je za vse delce enaka in odvisna le od trajanja
reakcije. Koncˇni oblozˇeni delci imajo enaka absolutna odstopanja premera od
povprecˇja, relativna odstopanja pa se manjˇsajo z vecˇanjem debeline silikatnega sloja.
Hkrati je pri vecˇjih koloidnih delcih tudi manjsˇi vpliv nepravilnosti v geometriji
maghemitnega jedra na koncˇno obliko koloidnih delcev, tako da so delci z debelejˇsim
slojem bolj sfericˇni od delcev s tanjˇsim slojem. Po drugi strani so suspenzije z vecˇjimi
delci manj stabilne, zato postane gojenje kristalov tezˇje. Izdelali smo delce dveh
premerov: 140 nm in 300 nm. Ker suspenzija ni bila dodatno precˇiˇscˇena, so bili v
njej prisotni tudi delci z manjˇsim premerom (slika 4.6).
V suspenziji s 300-nanometrskimi delci je bila zˇe po nekaj urah na dnu opazna
usedlina, zato smo poleg vertikalne depozicije poskusili tudi s horizontalno, tako
da smo na dno cˇasˇe s suspenzijo postavili silicijevo rezino. Koncentracije koloidnih
delcev, ki smo jih uporabili, so bile 1 mg/mL in 8 mg/mL za vertikalno depozicijo in
8 mg/mL za horizontalno, v obeh primerih pa so bile nepokrite cˇasˇe postavljene v
pecˇ pri 60 ◦C. Nobeden od vzorcev pri meritvah sipanja nevtronov na Insˇtitutu Paul
Scherrer ni vidno uklanjal nevtronov. Naknadno smo si vzorce ogledali pod SEM in
ugotovili, da je struktura precej neurejena (slika 4.6).
Da bi pospesˇili hitrost izhlapevanja, tako da bi vertikalna depozicija potekala
hitreje od sedimentacije kroglic na dno posode, smo poskusili z dodajanjem etanola v
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suspenzijo. Suspenzija z 10% volumskim delezˇem etanola ni dala boljˇsih rezultatov,
kar ni presenetljivo, saj se hitrost izhlapevanja ni bistveno spremenila. Pri 20%
volumskem delezˇu na substratu skoraj ni bilo materiala, za signifikantne spremembe
v hitrosti izhlapevanja pa bi potrebovali vecˇje koncentracije etanola, tako da smo
nadaljnje poskuse opustili.
1 μm 1 μm
a b
Slika 4.6: Sliki povrsˇine kristalov, gojenih iz maghemitnih jeder s plasˇcˇem iz silike s
povprecˇnim premerom 300 nm. Na sliki a je rezultat vertikalne depozicije, na sliki
b pa rezultat horizontalne depozicije. Z rdecˇo so obkrozˇeni primeri manjˇsih delcev,
ki so bili prisotni v suspenziji. EDS analiza povrsˇine je pokazala, da se je v vzorcu
nahajal ogljik, ki pa ni bil prisoten zacˇetni suspenziji. Predpostavljali smo, da so
se vzorci naknadno kontaminirali z organskimi necˇistocˇami, ki pa ne segajo pod
povrsˇino vzorca, kar je vidno v razpoki na sliki b.
Podobne rezultate smo dobili tudi pri 140-nanometrskih delcih. Suspenzija je bila
v tem primeru obstojna vecˇ dni, tako da je vertikalna depozicija potekala neovirano,
vendar se tudi tu kroglice niso uredile v kristale, verjetno zaradi manj pravilnih oblik
delcev.
4.4.2 Delci z enakomerno razporejenim maghemitom
Polistirenske kroglice s premerom 270 nm in z enakomerno vmesˇanimi Fe2O3 in
Fe3O4 nanodelci smo kupili pri Microparticles GmbH. Masni delezˇ zˇeleza v delcih
je bil vsaj 40 %. Kristal je bil pripravljen v pokriti posodi pri 60 ◦C iz suspenzije
z masno koncentracijo delcev 1 mg/mL. Tudi ta vzorec pri SANS meritvah na PSI
ni sipal nevtronov. Vzorec smo naknadno analizirali s SEM: povrsˇina kristala je
bila precej razpokana, vendar urejena v heksagonalni sklad (slika 4.7a), vendar je bil
kristal sestavljen iz zgolj nekaj plasti, hkrati pa so delci pod povrsˇjem iz neznanega
razloga razpadli (slika 4.7b).
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Slika 4.7: SEM slike kristala iz polistirenskih delcev z vmesˇanimi superparamagne-
tnimi nanodelci. Na sliki a je povrsˇina vzorca, vlozˇena slika pa je njena Fourierova
transformacija, na sliki b je presek vzorca.
4.5 Suspenzije z vmesˇanimi nanodelci
Magnetne nanodelce lahko vmesˇamo tudi v zacˇetno suspenzijo koloidnih delcev,
iz katere nato vzgojimo kristal. Pri tem predpostavljamo, da se bodo MND med
vertikalno depozicijo enakomerno razporedili med vecˇje koloidne kroglice. Poskusni
kristal je bil vzgojen iz 195-nanometrskih kroglic z masno koncentracijo 1 mg/mL
in MND z masno koncentracijo 2 mg/mL. Na SEM slikah povrsˇine kristala so bile
praznine med kroglicami zapolnjene z nanodelci (slika 4.8a) vendar so se pri SANS
meritvi nevtroni sipali v obrocˇ okrog direktnega zˇarka, namesto v 6 vrhov (4.8b), kar
pomeni, da bi bilo potrebno kvaliteto kristala izboljˇsati.
a b
Slika 4.8: Povrˇsina poskusnega kristala (a) in SANS meritev istega kristala (b). Rdecˇa
barva na sliki b ustreza velikim sˇtevilom presˇtetih nevtronov, modra pa majhnim.
Ker mehanizmi urejanja binarnega koloidnega kristala iz polistirenskih kroglic
in maghemitnih nanodelcev niso znani, smo se odlocˇili, da poskusimo pri enakem
postopku vertikalne depozicije variirati radij polistirenskih kroglic in koncentracijo
MND, pri cˇemer je bila koncentracija kroglic vedno enaka 1 mg/mL. Masno koncen-
tracijo MND cMND smo izbrali tako, da je bil volumen MND enak delezˇu prostega
volumna v kristalu.
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S cMND in c0 sta oznacˇeni masni koncentracija MND in koloidnih kroglic, ρMND in
ρ0 sta gostoti maghemita in polistirena,  je polnilno razmerje FCC kristala, k pa je
delezˇ prostega volumna, tako da k = 1 ustreza koncentracijam, ki zapolnijo celoten
prosti volumen v kristalu. Zaradi koncˇne velikosti MND je prosti volumen kristala,
v katerem se kroglice stikajo, dejansko nekoliko manjsˇi, kar je pri tem izracˇunu
zanemarjeno. Celotna suspenzija je bila nato dobro premesˇana in postavljena v
ultrazvocˇno kopel za 15 minut. Kristale smo vzgojili z vertikalno depozicijo v pokriti
posodi pri 60 ◦C. Preverili smo 3 razlicˇne premere kroglic: 202 nm, 503 nm, 909 nm
pri k = 1, nato pa sˇe razlicˇne koncentracije MND: k = 0, 5 z 202-nanometrskimi in
503-nanometrskimi kroglicami ter k = 2 z 202-nanometrskimi kroglicami.
Najprej bomo predstavili rezultate za razlicˇne premere kroglic. Na sliki 4.9 sta
povrsˇina in presek kristala sestavljenega iz 202-nanometrskih kroglic. V sliki a je
vlozˇena Furierova transformacija slike povrsˇine, ki potrjuje heksagonalno strukturo.
Na povrsˇini so vidni le vrhovi kroglic, preostanek pa je skrit pod plastjo nanodelcev.
S sˇtetjem slikovnih pik na sliki lahko s pomocˇjo merila, ki nam ga poda mikroskop,
dolocˇimo razdalje na sliki. Cˇe izmerimo razdaljo med dvema kroglicama v isti
vrsti, lahko tako ocenimo povprecˇen premer kroglice. Na tak nacˇin dobimo vrednost
185 nm±5 nm, kar je po pricˇakovanju nekaj manj od originalnih kroglic. V spodnjem
desnem vogalu so ilustrirane dejanske velikosti kroglic. Na sliki preseka kristala lahko
vidimo, da je struktura urejena tudi globlje v kristalu. Manjˇse razpoke, ki nastanejo
pri susˇenju kristala, so zapolnjene z nanodelci, vecˇje pa ostajajo prazne, sˇe vedno pa




Slika 4.9: Povrsˇina (a) in presek (b) kristala iz 202-nanometrskih kroglic posneta
s SEM. Vlozˇena slika na sliki a je Furierova transformacija slike, beli krogi pa
nakazujejo dejansko velikost kroglic pod plastjo nanodelcev. Temno podrocˇje na sliki
a je posledica obsevanja z elektronskim zˇarkom pri kalibraciji mikroskopa.
Na sliki 4.10 je prikazan enak par slik za kristal iz 503-nanometerskih kroglic. V
tem vzorcu je struktura zˇe precej slabsˇa: kroglice so zamaknjene tako znotraj ravnine
kot tudi pravokotno glede na ravnino vzporedno s substratom, kar se na sliki opazi
kot razlicˇni delezˇi kroglic, ki niso pokriti z nanodelci. Na sliki preseka so nanodelci
na videz enakomerno razporejeni po globini. V vzorcu iz 909-nanometrskih kroglic
urejene strukture ne opazimo vecˇ (slika 4.11).
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9 μm
a b
Slika 4.10: Povrˇsina (a) in presek (b) kristala iz 503-nanometrskih kroglic, posneta s
SEM. Vlozˇena slika na sliki a je Furierova transformacija osnovne slike.
a b
12 μm
Slika 4.11: Povrˇsina (a) in presek (b) kristala iz 909-nanometrskih kroglic, posneta s
SEM.
Z EDS meritvami na razlicˇnih globinah vzorca smo preverili porazdelitev zˇeleza
v vzorcu, pri cˇemer smo izbrali mesta v preseku, kjer ni bilo vidnih podrocˇji, ki
bi bila sestavljena zgolj iz nanodelcev. Na sliki 4.12 so prikazane izmerjene masne
koncentracije zˇeleza za vzorce na slikah 4.9, 4.10 in 4.11. Na osi x je prikazana
oddaljenost tocˇke meritve od substrata deljena z debelino vzorca. Najgloblja meritev
se mora nahajati nekoliko stran od substrata, zato da nam ta ne dodaja dodatnega
signala v spektru, meritev pri vrednosti 1 pa je koncentracija zˇeleza, ki je bila izmer-
jena na povrsˇini vzorca. Vidimo, da je zˇelezo za kristal iz 202-nanometrskih kroglic
enakomerno porazdeljeno po globini vzorca, v okviru negotovosti meritve, opisane v
razdelku 3.2. Zˇelezo je enakomerno porazdeljeno tudi v vzorcu iz 503-nanometrskih
kroglic, za vzorec iz 909-nanometrskih kroglic pa opazimo, da je precej vecˇ zˇeleza
prisotnega ob substratu kot viˇsje v vzorcu.
Iz meritev magnetizacij vzorcev (slika 4.13) lahko izracˇunamo, da je pri kristalu
iz 202-nanometrskih kroglic z maghemitom zapolnjenega 30± 5 % volumna vrzeli,
pri kristalu iz 503-nanometrskih kroglic 24± 3 %, pri kristalu iz 909-nanometrskih
kroglic pa masa izmerjenega maghemita ustreza kar 60± 9 % volumna vrzeli, kar se
ujema z EDS meritvami. Velike negotovosti izvirajo predvsem iz negotovosti mase
vzorca.
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● 202 nm; k=1
■ 503 nm; k=1
◆ 909 nm; k=1
Slika 4.12: Izmerjeni masni delezˇi zˇeleza na razlicˇnih globinah vzorcev pri koncentra-



















● 202 nm; k=1■ 503 nm; k=1◆ 909 nm; k=1▲ 202 nm; k=2▼ 202 nm; k=0,5
Slika 4.13: Magnetizacijske krivulje, izmerjene za razlicˇne radije kroglic in koncentra-
cije nanodelcev.
4.5.1 Razlicˇne koncentracije nanodelcev v zacˇetni suspenziji
Da bi preverili vpliv koncentracije MND v zacˇetni raztopini, smo vzgojili kristal iz
202-nanometrskih kroglic pri vecˇji koncentraciji k = 2 in manjˇsi koncentraciji k = 0, 5.
Rezultati so prikazani na sliki 4.14. Na sliki 4.14a je prikazana tipicˇna povrsˇina
kristala pri vrednosti k = 0, 5, ki po kvaliteti ne vidno odstopa od tiste pri k = 1.
Obmocˇja med razpokami na kristalu so velika vecˇ mikronov in orientacija kristala
na razlicˇnih straneh razpoke se sˇe vedno ohranja. V nasprotju s pricˇakovanji se na
preseku opazi podrocˇja, kjer so se v presezˇku nakopicˇili nanodelci (slika 4.14b) in
obratno, na sliki 4.14c, kjer je prikazan kristal pri vrednosti k = 2, opazimo podrocˇja,
kjer praznine v kristalu niso zapolnjene z nanodelci. V preseku slednjega kristala pa
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ponovno opazimo podrocˇja s presezˇkom nanodelcev (slika 4.14d). Na dnu iste slike
opazimo tudi, da se lahko na povrsˇini nanodelcev nabere monosloj koloidnih kroglic,
tako da se na sliki povrsˇine vzorca nehomogenost kristala lahko zakrije. Nenavadne
rezultate potrjujejo tudi meritve magnetizacijskih krivulj vzorcev (slika 4.13), iz
katerih smo izracˇunali, da je razmerje mMND : m˜MND (enacˇba 3.11) kar 1, 9± 0, 3 za
vzorec k = 0, 5 , za vzorec k = 2 pa 0, 5± 0, 08. Oba kristala sta debela priblizˇno 6
µm, kar je za polovico manj od tistega pri vrednosti k = 1.
ba
c d
Slika 4.14: SEM slike povrsˇin in presekov kristalov iz 202-nanometrskih kroglic pri
vrednosti k = 0, 5 (a,b) in k = 2 (c,d). Rdecˇ krog oznacˇuje primer podrocˇja, kjer
praznine niso zapolnjene z nanodelci.
Hkrati z zgoraj opisanima vzorcema smo kristal iz 503-nanometrskih kroglic, v
katerem je bilo pri vrednosti k = 1 navidez prevecˇ nanodelcev, poskusili vzgojiti s
koncentracijo MND, ki ustreza vrednosti k = 0, 5. Kvaliteta kristala je v tem primeru
obcˇutno boljˇsa, z vecˇ 10 mikronov velikimi domenami z dobro urejenostjo, prevladujejo
pa podrocˇja, sestavljena iz mnogih manjsˇih domen, ki pa sˇe vedno kazˇejo dobro
ureditev, za razliko od vzorca pri k = 1. Del vecˇje domene pod 15.000-kratno povecˇavo
je prikazan na sliki 4.15a, celotna domena, obkrozˇena z manjˇsimi domenami poljubnih
orientacij, pa je prikazana na sliki 4.15b. Kot nakazuje Fourierova transformacija
slike, lahko od takega vzorca pricˇakujemo podobne rezultate kot na sliki 4.8 –
sˇesterica nevtronskih uklonskih zˇarkov se bo razmazala v obrocˇ na isti oddaljenosti
od prepusˇcˇenega zˇarka. Tudi v tem primeru je kristal, ki ima debelino 4 µm, vecˇ kot
za polovico tanjˇsi od kristala pri k = 1.
Podobno kot za vzorce s koncentracijami MND, ki ustrezajo vrednosti k = 1, smo
tudi tu izmerili koncentracije zˇeleza na razlicˇnih globinah kristala (slika 4.16). Tokrat
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a b
Slika 4.15: SEM slike povrsˇine kristala iz 503-nanometrskih kroglic pri vrednosti
k = 0, 5. Na sliki a je povecˇava enaka 15.000× na slik b pa 1.400×. Vlozˇena slika je
Fourierova transformacija osnovne slike.
so rezultati manj jasni: v kristal iz 202-nanometrskih kroglic se za viˇsje k vgradi manj
delcev, hkrati pa so ti zgosˇcˇeni v sredini kristala. V kristalu iz 503-nanometrskih

































● 202 nm; k=2
■ 202 nm; k=0,5
◆ 503 nm; k=0,5
Slika 4.16: Izmerjeni masni delezˇi zˇeleza na razlicˇnih globinah vzorcev pri koncentra-
cijah z vrednostjo k = 0, 5 in k = 2.
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V magistrski nalogi smo predstavili nekaj poskusov izdelave koloidnega kristala z
infiltriranimi maghemitnimi nanodelci, ki bi lahko sluzˇil kot polarizator za hladne
nevtrone.
Pri potapljanju zˇe izdelanega kristala v suspenzijo nanodelcev se je izkazalo, da
MND prodrejo le v zgornjih nekaj plasti kristala. Metodo bi bilo treba preizkusiti s
kristalom iz kroglic z vecˇjim radijem, kjer bi bile vrzeli v kristalu vecˇje, tako da bi
nanodelci lazˇje prodirali globlje v kristal. Hkrati ni znano, kako izbira surfaktanta in
naboj koloidnih kroglic ter naboj MND vplivajo na vgrajevanje MND v kristal.
Pri izdelavi inverznega opala s potapljanjem izdelanega koloidnega kristala v
mesˇanico TEOS smo naleteli na precej tezˇav. Kristali se pri potapljanju pogosto
deloma ali v celoti odlusˇcˇijo od substrata, pri tvorjenju silikatnega polimera v
kristalu pa je treba izbrati pravilna razmerja med vodo, etanolom, TEOS-om in
katalizatorjem, tako da mesˇanica najprej zapolni praznine v kristalu, sˇele nato pa se
zacˇne polimerizacija. Obenem reakcija ne sme potekati predolgo, saj se lahko voda
in etanol locˇita, mesˇanje pa lahko posˇkoduje kristal. V prvem primeru, kjer je bila
reakcija katalizirana z NH3, je geliranje TEOS-a poteklo zˇe izven kristala in namesto
mrezˇe v kristalu so se tvorile silikatne kroglice. Z izbiro HCl kot katalizatorja
in drugacˇnimi razmerji nam je uspelo izdelati vzorec, kjer smo na SEM slikah
lahko opazili, da je v prazninah TEOS polimeriziral, vendar se je pri raztapljanju
originalnega kristala izkazalo, da so zapolnjene le nekatere praznine.
Pri enostavnejsˇem postopku izdelave inverznega opala, kjer TEOS mesˇanico
dodamo zˇe v zacˇetno suspenzijo, iz katere gojimo kristal, smo iz rezultatov lahko
sklepali, da je izhlapevanje vode potekalo prehitro. Tudi tu bi bilo potrebno poiskati
optimalna razmerja med sestavinami v TEOS mesˇanici, ki so lahko razlicˇna za
razlicˇne delce, hkrati pa je mozˇno, da dobimo boljˇse rezultate pri drugacˇni izbiri
temperature in vlazˇnosti v pecˇi, v kateri gojimo kristal.
Ob zacˇetku raziskav smo predpostavljali, da bo magneten koloidni kristal najpre-
prosteje izdelati tako, da uporabimo magnetne koloidne delce. Za razliko od obicˇajnih
polistirenskih ali silika kroglic, komercialni koloidni delci z vgrajenim maghemitom
vecˇinoma niso monodisperzni po velikosti, kar otezˇuje samourejanje delcev v kristale,
delci primerne velikosti in monodisperznosti, ki smo jih uspeli dobiti, pa so pri
samourejanju zacˇeli razpadati. Z obdajanjem maghemitnih jeder v ovoj silike smo
na preprost nacˇin lahko izdelali magnetne delce, vendar so se v suspenziji prehitro
zacˇeli posedati na dno posode. Cˇe bi uspeli stabilizirati suspenzijo in s filtriranjem
zagotovili monodisperznost delcev, bi verjetno na tak nacˇin lahko izdelali magneten
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koloidni kristal z zgolj eno vertikalno depozicijo.
Najboljˇse rezultate smo dobili z dodajanjem MND v zacˇetno suspenzijo, kjer je
kristal iz 202-nanometrskih kroglic pri koncentraciji MND, ki ustreza vrednosti k = 1,
na SEM slikah kazal dobro urejeno strukturo, EDS meritve pa so potrdile, da je zˇelezo
razporejeno enakomerno po celotni globini kristala. Z narasˇcˇajocˇim radijem kroglic
se je struktura slabsˇala, kar je na videz mogocˇe kompenzirati z manjˇso koncentracijo
MND, kot smo to poskusili na primeru kristala iz 503-nanometrskih kroglic. Manj
jasen je bil vpliv spremembe koncentracije pri kristalu iz 202-nanometrskih kroglic,
kjer se je, sodecˇ po meritvah magnetizacije, pri manjˇsi koncentraciji vgradilo vecˇ delcev
kot pri vecˇji koncentraciji. Sistematicˇno manjˇse debeline kristalov s koncentracijami,
ki ustrezajo vrednostim k 6= 1, namigujejo, da so lahko bili pogoji v pecˇi drugacˇni
kot pri kristalih s koncentracijami, ki ustrezajo vrednostim k = 1; Za natancˇnejsˇo
raziskavo vpliva koncentracije MND v zacˇetni suspenziji in premerov uporabljenih
koloidnih kroglic na kvaliteto koncˇnega kristala, bi bilo potrebno bolje nadzorovati
relativno vlazˇnost in temperaturo pri vertikalni depoziciji.
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